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PRACTICA 4
Estudi de I'efecte de la temperatura sobre la velocitat de reaccié

Material 1 cubeta de metacrilat, termostat i unitat refrigeradora compartits
1 matras aforat de 500 mL 1 pesafiltres/ 1 vareta agitadora/ 1 comptagotes/ 1 embut
1 matras aforat de 250 mL 1 botella ambre de 250 mL (per a NapS»03)
1 matras aforat de 100 mL 1 flascd rentador
1 matras aforat de 25 mL 1 agitador magnétic amb imant
1 matras d’Erlenmeyer de 1000 mL
4 vasos de precipitats de 100 mL Productes
1 proveta de 100 mL Iodur de potassi
1 pipeta de 5 mL graduada Tiosulfat de sodi pentahidratat
1 pipeta de 2 mL graduada Aigua oxigenada al 30% p/p.
1 micropipeta, 1 pera de succi6 Indicador mid6 1%
1 cronometre Acid sulfaric
Objectius
1. Analitzar I'efecte de la temperatura sobre la velocitat de reaccio.
2. Relacionar constants de velocitat i temps parcials de reaccid.
3. Determinar I'energia d'activacio de la reaccio.
4. Determinar la llei de velocitat experimental de la reaccié d'oxidacié de I'acid iodhidric per aigua oxigenada

en medi acid (pseudoordre de reaccio i constant aparent de velocitat).

Fonaments teorics

La velocitat de quasi totes les reaccions quimiques augmenta, en general, amb la temperatura (es duplica o
triplica per cada 10 °C d'augment). Una de les equacions més utilitzades per a representar la variacié de la

constant de velocitat amb la temperatura és I'equacié empirica d’Arrhenius:
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on A és el factor de freqliéncia i Ea 'energia d'activacid. Prenent logaritmes en I'equaci6 (1):
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que aplicada a dues temperatures (T:1 i T2), i dividint ambdues queda:
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equacio valida suposant que A i Ea son constants en l'interval de temperatures estudiat. Aixi doncs, es pot
determinar l'energia d'activacido de la reaccid a partir de la relacié entre les constants de velocitat a dues

temperatures.

En aquesta experiéncia determinarem la relacié entre les constants de velocitat i, per tant, el valor de

I'energia d’activacié, mitjancant:




a) la determinacié del temps parcial de reaccid, i

b) les equacions integrades de velocitat.

(a) Es defineix el temps parcial de reaccid, tp, com el temps necessari per a consumir una quantitat donada

de reactiu, en unes condicions inicials de reaccié determinades.

Aprofitant el fet que, a dues temperatures diferents T1 i T, i sempre que les concentracions inicials ([Alo a t=0)
i instantanies ([A]: a t= t) de tots els reactius siguen les mateixes a ambdues temperatures, es pot demostrar

que les constants de velocitat son inversament proporcionals als temps parcials de reaccio, tp1 i tpa:
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La reaccio triada és l'oxidacio de I’ i6 iodur per I'aigua oxigenada en medi acid (sulfuric):
H202 + 2I" + 2H* — I>» + 2 H20
H202 + 2 KI + HSO4 — I + 2 H20 + K2SO4 (5)

amb una equacié de velocitat que pot expressar-se com a:

v =k[I7]?[H0,1° [H*]° (6)

on k és la constant absoluta de velocitat i g, £i ¢ sdn, respectivament, els ordres parcials de reaccié respecte a
. C
I a H,0, iaH".
L'equacié de velocitat se simplifica perqué el medi acid es manté aproximadament constant (excés de H*

respecte als altres components components) i el disseny de I'experiéncia fa que la concentracio de I" es

mantinga constant al llarg de la reaccid, com veurem. Aleshores:
v =kgp [H0,1° on Kip =K[I"T* [H'] =ct 7)

La quantitat de iode produit (i per tant, d’aigua oxigenada que ha reaccionat) es determina afegint al medi de
reaccié una quantitat prefixada de tiosulfat sodic que redueix el iode a mesura que es produeix, segons la
reaccio:

12 aF 2Na25203 - Na25406 + 2Nal (8)
i com a conseqliéncia el nombre de mols (i la concentracid) de I es mantindra molt aproximadament constant.

2Nal + 2H,S0,4 — 2HI + 2NaHSO 4 9)

i per tant el nombre de mols (i la concentracié) de HI es mantindra molt aproximadament constant.

Segons l'estequiometria de la reaccié (5), els mols de I, produits son iguals als de H,0, consumits, i com que
I, reacciona immediatament amb el tiosulfat, podrem determinar la quantitat d’aigua oxigenada que ha

reaccionat a partir de la quantitat de tiosulfat afegit al medi de reaccid. Per tant, el temps necessari per a
consumir una quantitat afegida i prefixada de tiosulfat de sodi, pel iode produit, constituira una mesura del
temps parcial de reaccid. La preséncia de iode és facilment detectable afegint-hi unes quantes gotes de mido, a

causa del complex de color blau que forma el iode amb el mido.
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(b) D’altra banda, les constants de velocitat es poden obtenir també a partir dels pendents de la representacid

de I'equacio integrada corresponent, per a la qual cosa caldra determinar préviament l'ordre de la reaccio.

Tenint en compte les equacions (5) i (7), 'equacio integrada d'ordre u (b=1) és:

In[H0,] = In[H;0,]p —Kapt (10)

i d'ordre dos:

1 1
= +
[H,0,] [H202]0

Kapt (11)
Del pendent del millor ajust s‘obtindran les kap @ cada temperatura, kap: i kap2, €l quocient de les quals, segons
I'equacio (7) i atés que es parteix de concentracions iguals de I" i de H* en cada série, és:

I(apl :k_l
Kap2 k2

(12)

Amb aquesta relacié i aplicant I'equacié (3) es determinara I'energia d’activacio.

Nota: En la deduccié de I'equacié (4) s’ha tingut en compte que I'equacio integrada de velocitat es pot escriure

sempre, en reaccions de mecanisme senzill, com a:
f([A], [Alp) =kt (a)

on [A]o i [A] son les concentracions del reactiu A inicial (a t=0) i a temps t, respectivament. Aquesta equacio és
valida per a qualsevol temperatura, sempre que no hi haja canvis en el mecanisme i, per consegient, a dues

temperatures T1 i Ta:

f(LAL[Alp) = k1ty i f(LAL [Alp) = katy (b)
Si f ([Alo, [A]) és la mateixa a ambdues temperatures, aleshores: kltl= k2 t (©)

i si els temps de reaccid es corresponen amb els temps parcials en qué s’ha consumit una certa fraccié de

reactiu, la igualtat anterior ens porta a I'equacio (4).

Dissolucions

1. 250 mL de dissolucié 0,1 M de Na,S,0; (guardeu-la en un flascd de color topazi o a I'abric de la llum).
2. 100 mL d‘aigua oxigenada (H,0,) 0,2M a partir de la de 30% p/p (M=34,01, d= 1,11 g/cm?3) (en vitrina).
Per a cada série (temperatura) cal preparar:

3. 500 mL de KI del 0,12 % en pes (0,6 g en 500 mL d’aigua).
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4. 10 mL d'acid sulfiric concentrat (en vitrina). El procediment es descriu a continuacid: A un
erlenmeyer de 1000 mL s‘afig la dissolucié de KI (500 mL) preparada. A continuacid, en la vitrina !!!, a

I'erlenmeyer anterior s'afigen MOLT LENTAMENT amb el dosificador (o pipeta) els 10 mL d'acid sulfuric

concentrat.

Procediment experimental

L'estudi es realitza a dues temperatures (dues series) que s’han d‘anotar:
Serie 1: a una temperatura de 10 °C en un bany termostatic amb criostat.

Serie 2: a una temperatura de 22 °C en un bany termostatic (si és necessari, useu el criostat).

Per a cada série es procedeix de la manera seglent:

1. Col'logueu en el bany i sobre I'agitador magneétic (perque assolisquen la temperatura de I'experiéncia):

— L'erlenmeyer de 1000 mL amb la dissolucié de KI, els 10 mL d'acid sulfuric (preparat en la vitrina) i
I'imant. L'agitador es posa en marxa i no s’haura d'aturar durant tota I'experiéncia.

— Un erlenmeyer tapat amb 25 mL de la dissolucié de H,O, (aforat de 25 mL).

2. Quan s’haja arribat a l'equilibri termic (uns 10 minuts), afegiu al matras de reaccié 1 mL d'indicador de
midé mesurat amb pipeta. A continuacio afegiu els 25 mL de H,0, al matras d’Erlenmeyer de reaccié i

poseu en marxa el cronometre (t=0).

3.  Quan la dissolucié prenga color, afegiu-hi immediatament 3 mL de dissolucié de tiosulfat sodic utilitzant la
micropipeta. Desapareixera el color blau (a causa del complex format entre el iode produit i I'indicador de
mido). Quan torne a apareixer el color (fet que ens indica que ja no queda tiosulfat en la dissolucio),

anoteu el temps sense parar el cronometre, i afegiu-hi una altra aliquota de 3 mL de tiosulfat de sodi.

4. Repetiu el pas 3 fins a completar una serie de 12 temps parcials. Nota: El temps que tarda a aparéixer el

color blau és el temps que tarda a consumir-se el tiosulfat afegit i sera el temps parcial de reaccio.

5. Prepareu de nou les dissolucions 3 i 4, procurant que la massa de KI siga tan semblant com es puga a la

massa de la série 1.
6. Repetiu I'experiéncia, a temperatura de 22 °C.

Nota: Recordeu que hi ha recipients per a depositar-hi els residus en acabar |'experiéncia.

Resultats experimentals: presentacio de les dades

1. Presenteu en una taula les dades segiients: masses o volums teorics calculats, masses o volums reals

utilitzats i les concentracions reals de les dissolucions de tiosulfat i aigua oxigenada utilitzades.

2. Presenteu en una altra taula les dades experimentals: volum de tiosulfat afegit i els temps en qué s’ha

consumit cada una de les aliquotes, per a totes dues temperatures.
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Tractament i discussio de resultats

. Determineu la concentraci6 d'aigua oxigenada en funcié del volum de tiosulfat afegit i recolliu-ho en la taula

2 (utilitzeu les concentracions reals de tiosulfat i aigua oxigenada).
. Determineu els temps parcials de reaccié per a ambdues séries i completeu la taula 2.

. Comenteu els valors i la tendéncia dels tp a cada temperatura i la seua possible relaci6 amb |'ordre de

reaccio.

. Calculeu amb l'equacié (4) el valor mitja de ki/k> a partir dels quocients dels temps parcials. Calculeu-ne

també I'error aleatori.
. Calculeu I'energia d'activacié amb el nombre de xifres significatives adequat, a partir de I'equacié (3).

. Construiu la taula 3 en que figure [H202], In[H202] i 1/[H20:] en funcié del temps per a ambdues

temperatures.

. Representeu graficament les equacions integrades de velocitat per a ordre u i dos (en cada grafica les dades

de les dues temperatures). Determineu l'ordre de reaccid respecte a l'aigua oxigenada.

. Del pendent de les rectes anteriors, determineu les constants aparents de velocitat a cada temperatura i
I'energia d'activacid amb I'equacié d’Arrhenius. Compareu el seu valor amb el que s’ha obtingut a partir dels

temps parcials de reaccio.

. La concentracid de I'aigua oxigenada sol expressar-se en “volums”. De fet, I'aigua oxigenada de la farmacia
és de 10 volums. Expresseu la concentracié d'aigua oxigenada que heu utilitzat en esta practica, 0,2 M, en

“volums”.
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